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論 文 内 容 要 旨.
ッ ツジ科(EricaCeae)に 属す るア セ ビP馳 短5ゴ αpo幅oα(TEUKD.).D.Do翼 の毒
性 につ い ては 古 くか ら着 目 され,す でに1882年,asebotoxinと 名 づけ られ た有 毒物 質 の
記'載が あ る.そ の 後 も研 究 が続 け られ,葉 か ら9fayanotoxin皿 が,花 か らpieristox楓
A,B,C,asebotoxinLπ,皿 が.単離 報告 され て い る.一 方,同 様 の生 理作 用 を有 す る物

















































































































著 者は ツ ツジ科 植物 の有 毒成 分 に関 す る研 究 の一環 と して アセ ビの 花 を さ らに精 査 して,asebo-
toxiny(急),.V(2),V【(3》 皿(4)と 名 づけ た 新 有毒成 分 を 単離 し,そ の化学 構 造 を
chart2に 示 した如 く解 明す る と と もに,こ れ ら成 分 とC顔art1に 掲げ た物 質Lをも含 めてそ
の 立体 構 造 に 関 して残 された 問題 点で あるC-1位 の 水 素 の配位 を 明 らか に 匂た 。 また 上 述 の ア ン

























1.ア ン 寿'ロ.メダン化合 物 の 立体 構 造
ア ン ドロメ ダン化 合 物 の立 ・体構 造 につ い て は数 多 くの論 議 が なされ て慶 り,G-1位 の 水 素 の配
位 が 論 争 点 として残 され て い る.柿 沢 ら,松 本 らは誘導 体 の 物 理化学 的 知 見 よりC-1位 の水 素 は
,8配 位 で あ る と し,一 方,岩 佐 ら,熊 沢 らは種 々の化学 反 応 よ りα配位 を主張 してい る.
著 者 は以 下の知 見,す なわ ち,1)C・ 一2位,C-3位 に エポ キシ基 を もつrhodojapodn
系化 合 物 がNMRに 慶 いてC-1位 の水素 とC-2位 の水 素 との間 に1 .Hzの 結 合 定 数 を:有して い
る こ と,ll)AsebotoxinI(5)の 誘導 体(6,7.)のNMDRに おい てC-1倖 の水 素 とC
-20位 の水 素 との間 に遠 隔 結 合 が
,C-1位 の水 素 とC-14位 の水 素 との間 にNOEが 認 め ら
れ る こ と,lii)7の0貧D曲 線 が負 の コ ツ トン効 果 を示 す こ と よ リア ン ドロ メダ ン化 合 物のC-1







































。Wの 立 体 構 造ノ
Aseb .QtoxhVは 組 成C蛎H460g,mp280-281。 の 無 色 針 状 結 晶 で あ る.Asebo-
tox三nV』(2)のIR,NMR,NMDRが ア ン ドロ メ ダ ン化 合 物 の そ れ ら と類 似 して い'
る こ と か ら本 物 質 も同 様 の ア ン ドロ メ ダ ン 骨 格 を 有 して い る こ とが 推 察 さ れ,3,14-dehydro-
graya彗otoxin皿6-acetate(9)と3,1チ ーdehydroasebotoxiaV
(10)のORD,()D曲 線 が 一 致 し た こ とか ら ア ン ドロ メ ダ ン骨 格 を 有 して い る こ とが 確 認 さ れ た.
AsebotoxinV(2)のNMDRか ら 得 られ る 知 見 を ア ン ド ロ メ ダ ン骨 格 に あ て は め る と1↑
式 が 得 ら れ る.asebotoxinV(2)を ア ル カ リで 処 理 す る とmonodeacylasebotoxin






つ過 ヨ ウ素 酸を 消 費 しない こ とか らC-6位 にア 七 トキシル基 を有 して い る こ とが 明 らか となつた.
以 上の 婁実 よ りasebotox三"VはG-6位 にア セ トキ シル基,C一?位 に プ ロ ピォ ニル ォキ










































































AsebotoxinWは 組 成C23H3808,mp229-230。 の 無 色 簿 柱 状 結 晶 で あ る 、NMRよ
リ ブ ロ ピオ ニ ル オ キ シ 基 を 千 ス テ ル と して 有 して い る こ とが 明 らか と なつ た.Asebo霊Oxiny
(0を アルカ リ処 理 し て得 ら れ るdeaぐy垂asebotox三n】 〉(1ろ)がb,…sdeacylasebo-
toxinV(13)と 一致 す る こ と か らasebotox量 蹴1V(1)はasebotoxi血Vと 同 じ 骨
格 を 有 し て い る こ と が わ か つ た.
AsebotoxinN(～)が 過 ヨ ウ素 酸 を 消 費 し な い こ と,'NMDRに お・い 『て エ ス テ ル 化 され た
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水酸 基 めつ く炭素 上の メ テ ン水 素 とC一 ・1位 の水素 との間 にNOEが 認 め られた ～=とか らC。6位
に プ ロ ビォ ニルオ キシ基 が存 在 して い る こ とが 確認 され た.
か くてasebotoxin近 が1式 で示 され る こ とが 明 らか に なつ た.
AsebotoxinWは 組成C25H400g,mp203-204。 の無 色針 状結 晶で あ る.NMRよ リ
ブロ ピオニルオキシ基,ア ヒトキシル基 の存 在 が認 め られ た.ア ル カ リ処理 して得 られ るbisdea(y1-
asebotoxin冤(15)がbisdeacy互asebotox垂nV(1』5)と 一 致 した こ とか ら
同 一 の骨格 を有 して い る こ とが明 らか と なつた.15と14のNMRの 比較 よ りC-14位 夢 よび
C-6位 ま売 はC-7位 が エス テル化 され てい る こ とがわ か り,asebotoxin班64)が 過
ヨウ素 酸 を 消費 しない こ とか らC-6位 に エス テルが 存在 して い る ごとが確 認 され た.
以 上 の 事実 よ りそ の エ ステ ルの関 係 は ま だ不 明で ある が,asebotoxi皿 翌はf4式 で示 され
る こ とが明 ら:かと なつた.
3,Asebo重Oxin皿 の立 体構 造 と ア ン ドロ メ ダン化 合物 の毒 性試 験
ムsebo重oxi轟 履 は組成C25H38010,mp196-199。 の無 晶形 物 質 で ある.IR,NM
R,NM1)Rデ ー一タがrhodolapo且in系 化 合物 と類 似 し てい る こ とか ら同 様 の ア ン ドロメ グ ン
骨 格 を有 して い る こ とが 推察 され た.asebotoxin㎎(4)澄 よびbisdeacylasebo-
t◎x桓 ～狂7,14-diacetate(15)のNMDRか ら得 られ る知見 と組成 式 との考 察か ら
asebotox置 鶴W【に対 して16式 を.与え た.16-norRetoasebotoxiΩW(17)のO
RD曲 線 が16一 且ork80rhod◎lapo虚n聰,16一 ロorketolyoniatoxi総 のそ
れ と類 似 して い る こ とか ら もア ン ドロ メダ ン骨格 の存在 が 支持 され る.Bisdeacyiasebo-
tox三nW:14-acetate(18)の 過 ヨウ素酸 酸 化 に よ りhemiacetar-hem…k6ta1({9)
が 得 られ る こ とか ら16式 にむい て帰 属不 明で あつた3級 水酸 基 は0-9位 に 存在 す る ことが明 ら
か と宏つた,八sebotoxin可(筆4)を アル カ リ処理 して得 られ るmonodeacylasebo-
toxin、 狂(2G)のNMRに む いて アセ トキ シル基 が認 め られ,か つ過 ヨ ウ素酸 を消費 しない こ
とか らCマ6位 に ア セ トキ シル 基 の存 在 す る こ とが明 らか に な つた.・
以 上 の薯実 よ りasebotoxinWは4式 で示 され る と結 論 した.
次 に ア ン ドロメダ ン化合 物 の毒 性 試 験 の結 果 はTab王eIに 示 す よ うなLD50が 得 られ,作 用
発 現 に診 いて捻 転 性 け いれ ん と唾液 分 泌充 進 に特 徴 を もつ こ と,grayanotoxi雁 皿 に関 して
C-6位 の 水 酸基 が 毒性 発 現 に大 き く寄 与 して嚢 り,C-10位,C-14位 の 水酸i基もわず か な
が ら寄 与 してい る こ と,また,C-7{ちC-9位 に 水酸基 が導 入 され る と毒 性 は 弱 ま り,C-2痘,
C-3位 に エポ キシ基 が導 入 され る と毒性 は強 くな るこ と,C-16位 の水 酸 基 はほ とん ど寄 与 し
















































































































































審 査 結 果 の 要 旨
著 者は アセ ビP`6れ3グ αpo解 ・α(T珊NB,)D.D。Nの 花 の有 毒 成分 を検 索 し,新 た にase-
b・t・xin巴,Vお よび 、皿と名 づ けた3種 の有毒 物質 を単 離 し,そ の化学 構 造 を解 明 した 。 これ ら
の物 質はC-7位 に 水 酸基 または プ ロピオ ニル オ キ シ基 を もつ点 お よ びC-7位 とC-9位 に 水酸基


























さ らに,ツ ツジ科 植 物 の有 毒成 分 に 共通 した ア ン ド ロメ ダ ン骨 格 に っ いて 検討 を 加乏た 結 果,こ れ
まで論 議 の的 と され て いたC-1位 の水 素 は α配位 であ る こ とを確 かめ,ア ン ドゴメダ ン骨 格 の立 体
配 座をA式 で 示 した。
また,ツ ツジ 科植 物 の有 毒 成分 の毒 性 を比 較 した結果,1)C-6位 の水酸 基 は 毒 性 に大 ぎ く寄 与
してい る,2)C-10位 お よびC-14位 の水酸 基 も毒性 に寄 与 して い る,3)C-2位,C-3
位 間 のエ ポ キ シ基 は毒 性 を増大 させ る,4)C-7位 お よびC-g位 の水酸 基 ば 毒 性 を低 下 させ る こ
とを認 め た。
本 論 文は これ らの知 見を 詳 細 に論 述 した ものであ り,学 位 論文 と して 価値 あ る もの と認 め る。
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